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® Verfahren zur Herstellung hochreiner Losungen unter Verwendung von gasformigem Fluorwasserstoff 

isy Verfahren zur Herstellung einer hochreinen, Fluorwas- 
serstoff oder ein Salz davon oder ein Gemisch aus zwei 
Oder mehr davon enthaltenden Losung, das den folgen- 
den Schritt (i) umfaftt: 

(i) Einleiten von Fluorwasserstoff in mindestens ein was- 
serfreies Losungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet, das Fluorwasserstoff als Gas 
oder als verflussigtes Gas oder als Gemisch aus Gas und 
verflussigtem Gas in das mindestens eine wasserfreie Lo- 
sungsmittel eingeleitet wird. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellnng einer hochreinen, Fluorwassersto'ff oder cfn Salz 
davon oder ein Genii sch aus zwei oder mehr davon enthal- 
tenden Losung, bei dem in einem Schritt Fluorwasserstoff in 
ein wasserfreies Losungsmittel eingeleitet wird. wobei der 
verwendete Fluorwasserstoff als Gas oder/und a Is verfliis- 
sigtes Gas eingesetzl wird. Ebenso betrifft die vorliegende 
Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB hcrgestell- 
ten hochreinen Losung als Atzmittel. 

In einer Reihe von industrieUen Anwendungsgebieten, 
unter denen bei spiels weise die Elektronik- und Halbleiterin- 
dustrie zu nennen sind, besteht das Erfordernis, hochreine 
Losungen einzusetzen. Unter diesen Losungen sind unter 
anderem solche zu nennen, die, neben gegebenfalls weiteren 
Edukten, aus Fluorwasserstoff hergestellt werden. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
ein Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt, solche hochrei- 
nen Losungen, bei deren Herstellung Fluorwasserstoff ein- 
gesetzl wird, auf einfache Art und Weise zu produzieren. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung einer hochreinen, Fluorwasserstoff oder ein 
Salz davon oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ent- 
haltenden Losung, das den folgenden Schritt (i) umfaBt: 

(i) Einleiten von Fluorwasserstoff in mindestens ein 
wasserfreies Losungsmittel, 
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das dadurch gekennzeichnet ist, daB Fluorwasserstoff als 
Gas oder/und verfliissigtes Gas in das mindestens eine was- 
serfreie Losungsmittel eingeleitet. wird. 

Das Einleiten des Fluorwasserstoffs als Gas oder/und als 
verfliissigtes Gas kann hierbei nach alien dazu geeigneten 
Verfahren nach dem Stand der Technik durchgefuhrt wer- 
den. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird dabei das 
mindestens eine wasserfreie Losungsmittel in einem geeig- 
neten Behalter vorgelegt. Die Behaltermaterialien konnen 
hierbei aus alien fur das Verfahren geeigneten Materialien 
gefertigt sein, die die Hochreinheit der Losung gewahrlei- 
sten. Bevorzugt sind hierbei Behalter, deren Innenwande, 
die mil der hochreinen Losung in Kontakt stehen, aus me- 
tallfreien Polymeren wie etwa HDPE, PFA, Polypropylen, 
PVDF und perfluorienes Polyethylenpropylen (FEP) gefer- 45 
tigt sind. 

Unter diesen sind hierbei unstabilisierte HD-Poly ethylene 
wie beispi els weise HD-Polyethylene mit einer spezifischen 
Dichte von 0,940-0,970 g/cm 3 , insbesondere 
0,942-0,961 g/cm 3 zu nennen. Hierzu gehoren insbesondere 50 
Polyethylene, die im Handel unter dem Warenzeichen Lupo- 
len vertrieben werden. Dar unter seien Lupolen® 602 ID, Lu- 
polen® 5021D, Lupolen® 4261AQ149 und Lupolen® 
4261 AQ135 genannt. Die verwendeten Behalter konnen im 
erfindungsgemaBen Verfahren aus einer oder auch aus meh- 55 
reren Schichten bestehen, wobei die gegebenenfalls eine 
oder mehreren auBeren Schichten aus alien denkbaren Mate- 
rialien gefertigt sein konnen. 

Die Zuleitungem uber die Fluorwasserstoff als Gas oder/ 
und als verfliissigtes Gas in den Behalter, in dem das minde- 
stens eine wasserfreie Losungsmittel vorgelegi ist, eingelei- 
tet wird, kann ebenfalls aus alien hierfiir geeigneten Mate- 
rialien beslehen. Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen 
Verfahren Schlauchverbindungen eingesetzt, die aus boch- 
reinem PFA gefertigt sind. 

Sollle im Rahmen der vorliegenden Erfindung der gasfor- 
mige Fluorwasserstoff vor dem Einleiten in das mindestens 
eine wasserfreie Losungsmittel verfliissigt werden, so kann 
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diese Verfliissigung nach alien denkbaren Verfahren gemaB 
dem Stand der Technik erfolgen. 

Ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorgesehen, 
den Fluorwasserstoff sowohl gasformig als auch als verfliis- 
sigtes Gas in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel 
einzuleiten, so ist es denkbar, zuersl gasformigen und im 
AnschluB fliissigen Fluorwasserstoff einzuleiten. Ebenso 
kann zuerst fliissiger und im AnschluB gasformiger Fluor- 
wasserstoff eingeleitet werden. Weiter ist es denkbar, gas- 
formigen und fliissigen Fluorwasserstoff gleichzeitig einzu- 
leiten, wobei hierbei gasformiger und fliissiger Fluorwasser- 
stoff vor dem Einleiten zusarnmengefuhrt werden konnen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es moglich, 
den Fluorwasserstoff, der als Gas oder/und als verfliissigtes 
Gas in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel ein- 
geleitet wird, vor dem Einleiten auf eine bestimmte ge- 
wiinschte Temperatur zu bringen. Ebenso ist es moglich, das 
mindestens eine wasserfreie Losungsmittel vor dem Einlei- 
ten auf eine gewunschte Temperatur zu bringen. 

Ebenso kann es vorgesehen werden, daB wahrend des 
Einleitens von Fluorwasserstoff in das mindestens eine was- 
serfreie Losungsmittel die Losung auf eine gewunschte 
Temperatur gebracht oder/und auf einer gewiinschten Tem- 
peratur gehalten wird. Fur diese beschriebenen Temperie- 
rungen sind alle Verfahren, die aus dem Stand der Technik 
als geeignet bekannt sind, einsetzbar. 

Wahrend des Einleitens oder nach dem Einleiten von Flu- 
orwasserstoff in das mindestens eine wasserfreie Losungs- 
mittel ist es denkbar, die Losung zu homogenisieren. Dies 
ist nach alien denkbaren Methoden moglich. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird 
hierbei nach beendetem Einleiten des Fluorwasserstoffs 
wird die Losung uber eine oder mehrere Umpumpleitungen 
rezirkuliert. 

Das Material oder die Materialien, aus dem diese minde- 
stens eine Umpumpleitung gefertigt ist, unteriiegt hierbei 
nur der Beschrankung, daB es die Hochreinheit der Losung 
gewahrleistet und gegen die Losung inert ist. Wie der Behal- 
ter, in dem sich die Losung befindet, kann auch die minde- 
stens eine Umpumpleitung temperierbar sein. Wahrend des 
Rezirkulierens der Losung ist es denkbar, daB, wenn erfor- 
derlich, die Temperierung der Losung im Behalter oder/und 
in der mindestens einen Umpumpleitung erfolgt. 

Als das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel kon- 
nen im erfindungsgemaBen Verfahren alle wasserfreien Lo- 
sungsmittel eingesetzt werden, in denen Fluorwasserstoff 
loslich ist. Im allgemeinen sind dies polare wasserfreie Lo- 
sungsmittel 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel ein po- 
lares Losungsmittel ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens wird das mindestens eine wasserfreie Lo- 
sungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Po- 
ly olen, Carbonsauren, Carbonsaurederivaten, organischen 
Schwefelverbindungen, aliphatischen oder aromatischen 
Stickstoffverbindungen und Mischungen aus zwei oder 
mehr davon. 

Als Beispiele fiir die Polyole seien unter anderem Ethy- 
lenglykol, Propylenglykol, Polymethylenglykol, Polyethy- 
lenglykol oder Glycerin genannt. 

Als Carbonsauren seien aliphatische, cycloaliphatische 
und aromatische, unter Normalbedingungen fliissigen Sau- 
ren genannt. wobei diese eine oder mehrere Sauregruppen 
aufweisen konnen. Unter anderem sind dies hierbei Amei- 
sensaure, Essigsaure oder Propionsaure. Ebenso sind Saure- 
derivate der Carbonsauren wie etwa deren Ester oder deren 
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Amide geeignete Losungsmiltel. Weiter isL.es denkbar daB 
die Acylreste der Carbonsauren oder der Carbons aurederi- 
vate substituiert sind. Als mogliche Substituenten seien 
etwa Hydroxylgruppen oder Halogen idnsste angofuhrt. 
Auch Aminocarbonsauren seien hier als mogliche Lbsungs- 
mittel genannt. 

Ebenso sind wasserfreie organische Schwefelverbindun- 
gen wie etwa Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone oder 
Sulfite geeignete Losungsmittel. Als Beispiele seien, neben 
DMSO, unter anderem Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Gly- 
colsulfit, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Dipropylsulfon, 
Dibutylsulfon, Tetramethylensulfon, Methylsulfolan, Die- 
thylsulfoxid, Diproylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetramethy- 
lensulfoxid, Etbylmethansulfonat, 1 ,4-Butandiolbis(me- 
thansulfonat), Diethylsulfat, Dipropylsulfat, Dibutylsulfat, 
Dihexylsulfat, Dioctylsulfat genannt. 

Ebenfalls als wasserfreie Losungsmittel im erfindungsge- 
maBen Verfahren geeignet sind weiter beispielsweise Ethy- 
lencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethyl- 
carbonat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutyl- 
carbonat. 

Als Losungsmittel sind ebenfalls wasserfreie Aliphaten 
geeignet, die dergestalt substituiert sind, daB Ruorwasser- 
stofJ in ihnen loslich ist. Als mogliche Substituenten seien 
unter anderem etwa Halogensubstituenten genannt. 

Eine weitere Gruppe von moglichen losungsmitteln sind 
aliphatische oder aromatische Amine, die gegebenenfalls 
substituiert sein konnen. Unter diese Gruppe fallen etwa 
Aminoalkohole wie beispielsweise Ethanolamin. 

Selbstverstandlich ist es moglich, im erfindungsgemaBen 
Verfahren den Ruorwasserstoff zuerst in einen Teil des min- 
destens einen Losungsmittel einzuleiten und nach der Ein- 
leitung weiteres Losungsmittel zuzugeben. 

Im Falle, daB im erfindungsgemaBen Verfahren zwei oder 
mehr verschiedene wasserfreie Losungsmittel verwendet 
werden, ist es moglich, den Fluorwasserstoffzuerst in eines 
oder mehr dieser Losungsmiltel einzuleiten und eines oder 
mehrere der anderen Losungsmittel anschlieBend zuzuge- 
ben. Ebenso ist es denkbar, gemaB dem oben beschriebenen 
Verfahren zwei oder mehr Losungen von Ruorwasserstoff 
in gegebenenfalls verschiedenen Losungsmitteln oder Lo- 
sungsmittelgemischen herzustellen und diese zwei oder 
mehr Losungen anschlieBend zusammenzugeben. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird ein hochreine Losung her- 
gestellt, wobci, ncbcn Fluorwasscrstoff und dem mindcstcns 
einen wasserfreien Losungsmittel, mindestens ein weiteres 
Edukt eingesetzt wird. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB neben Fluorwasserstoff mindestens ein weiteres 
Gas oder mindestens eine weitere Flussigkeit oder minde- 
stens ein Fesistoff oder ein Genusch aus zwei oder mehr da- 
von dem mindestens einen wasserfreien Losungsmittel zu- 
gegeben wird. 

Im Fall, daB das weitere Edukt mit Ruorwasserstoff nicht 
reagiert, ist die Reihenfolge der Zugabe der Edukte unkri- 
tisch. So ist es denkbar, das mindestens eine weitere Edukt 
zur Losung aus Fluorwasserstoff in dem mindestens einen 
wasserfreien Losungsmittel zu geben. Ebenso ist es denkbar, 
das mindestens eine wasserfreie Losungsnuttel zuerst mil 
dem mindestens einen weiteren Edukt zusammenzugeben 
und dann Fluorwasserstoff einzuleiten. Weiterhin ist es 
moglich, das mindestens eine weitere Edukt zusammen mit 
Ruorwasserstoff dem mindestens einen wasserfreien Lo- 
sungsmittel zuzusetzen. Gegebenenfalls kann auch der Flu- 
orwasserstoff vor dem Einleiten in das mindestens eine was- 
serfreie Losungsmittel mit dem mindestens einen weiteren 



Edukt gemischt werden und die resullierende Mischung 
dem mindestens einen wasserfreien Losungsmittel zugege- 
ben werden. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
5 dungsgemaBen Verfahrens wird neben Fluorwasserstoff als 
weiteres Edukt Ammoniak eingesetzt, wodurch eine Am- 
moniumfluoridlosung hergestellt wird. Dabei ist prinzipiell 
denkbar, daB Ammoniak als Riissigkeit eingesetzt wird. Be- 
vorzugt wird jedoch gasformiger Ammoniak verwendet. 
10 Dahcr betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer hoclireinen Losung, wie oben be- 
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als das min- 
desiens eine weitere Edukt gasformiger Ammoniak einge- 
setzt wird. 

15 Ammoniumfluoridlosungen, an die erhohte Anforderun- 
gen hinsichttich des Reinheitsgrades gestellt werden, in der 
Regel durch Auflosen von kristallinem Ammoniumfluorid 
in dem entsprechenden Losungsmittel hergestellt, wie dies 
beispielsweise in der US-A 5,320,709 beschrieben ist. 
20 Ein Nachteil dieses Verfahrens ist darin zu sehen, daB die 
metallischen Verunreinigungen der so hergestellten Losun- 
gen im allgemeinen im ppm-Bereich Uegen und damit die 
Losungen fur manche Anwendungsbereiche, die wesendich 
hohere Anforderungen an die Reinheit bezuglich des Me- 
25 tallgehaltes stellen, ungeeignet sind. Die Aufreinigung des 
kristallinen Ammoniumfluorids, die notig ware, urn hoch- 
reine Losungen herzustellen, die eine wesentlich niedrige- 
ren Metallgehalt . aufweisen, ist jedoch experimentell 
schwierig. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung wird deshalb eine hochreine Ammoniumfluorid- 
losung nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt. 

Hierbei ist es moghch, das mindestens eine wasserfreie 
Losungsmittel mil der erwunschten Menge an gasformigem 
35 Ruorwasserstoff zu versetzen und anschlieBend die entspre- 
chende Menge an gasformigem Ammoniak einzuleiten. 
Ebenso ist es denkbar, das mindestens eine Losungsmittel 
zuerst mit der erwunschten Menge an gasformigem Ammo- 
niak zu versetzen und anschlieBend die entsprechende 
40 Menge an gasformigem Ruorwasserstoff einzuleiten. Die 
beiden gasformigen Komponenten konnen auch gleichzeitig 
und raumlich voneinander getrennt in das mindestens eine 
Losungsmittel eingeleitet werden. Gleichfalls ist es denkbar, 
eine der beiden gasformigen Komponenten einzuleiten und 
45 nach einer bestimmten Zeit mit dem Einleiten der anderen 
gasformigen Komponcnte zu beginncn. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens wird das mindestens eine was- 
serfreie Losungsmittel zunachst mit der gewunschten 
50 Menge an gasformigem Ruorwasserstoff versetzt und diese 
Losung, wie bereits oben beschrieben, rezirkuliert. An- 
schlieBend wird in diese homogenisierte Losung gasformi- 
ger Anunoniak eingeleitet und die resultierende Losung 
wiederum durch Umpumpen rezirkuliert und damit homo- 
55 genisiert. 

Die Temperatur im ReaktionsgefaB wird beirn Einleiten 
von gasformigem Ammoniak so geregell, daB sie hochstens 
35°C, bevorzugt hochstens 30°C und besonders bevorzugt 
weniger als 30°C beLragt. 
60 Die Konzentrationen der hochreinen Losungen an Am- 
moniumfluorid, die im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens hergestellt werden, sind im wesentlichen nur 
durch die Loslichkeit von Ammoniumfluorid in dem minde- 
stens einen Losungsmittel abhangig und konnen in diesem 
65 Rahmen frei gewahlt werden. Naturlich ist es auch denkbar, 
gesattigte Losungen von Ammoniumfluorid in dem minde- 
stens einen Losungsmittel herzustellen, wobei es hierbei ge- 
nerell auch denkbar ist, daB soviel Ammoniak und Fluor- 
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wasserstoff in das mindestens eine Losungsmittel eingeleitet 
werden, daB Ammoniumfluorid als Feststoff ausfallt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn werden im Rah- 
men des erfindungsgemaBen Verfahrens hdchreine Dosun- 
gen von Ammoniumfluorid in dem mindestens einen Lo- 
sungsniittel hergestellt, deren Konzenuationen im allgemei- 
nen im Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt im Be- 
reich von 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt im Be- 
reich von 2,5 bis 10 Gew.-% liegen. 

Um die Bildung von explosionsfahigen Ammoniak-Luft- 
Gemischen zu vermeiden, ist es im Rahmen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens moglich, den B eh alter, in dem der gas- 
formige Ammoniak in das mindestens eine wasserfreie Lo- 
sungsmittel eingeleitet wird, in dem gegebenenfalls schon 
Fluorwasserstoff gelost ist, zu inertisieren. Dazu ist prinzi- 
piell jedes Inertgas wie unter anderem Stickstoff oder Argon 
geeignet. Vorzugsweise wird der Behalter bereits interlisiert, 
bevor er mit Losungsmittel und gegebenenfalls Fluorwas- 
serstoff befullt wird. 

Als Losungsmittel, in der die Ammoniumfluoridlosung 
hergestellt wird, sind prinzipiell alle bereits oben beschrie- 
benen Losungsmittel denkbar. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsforrn werden hierbei wasserfreie Polyole, in einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsforrn wasserfreies Ethy- 
lenglykol verwendet. 

Ein weiterer Nachteil des bereits oben geschilderten Ver- 
fahrens des Standes der Technik, bei dem kristallines Am- 
moniumfluorid in einem entsprechenden Losungsmittel ge- 
lost wird, ist in der Tatsache zu sehen, daB es fabrikatorisch 
auBerst schwierig ist, den Gehalt der herzustellenden Am- 
moniumfluoridlosung an freiem Fluorwasserstoff reprodu- 
zierbar einzustellen, so daB zwei oder mehr Ammonium- 
fluoridiosungen einen konstanten Wert des Gehaltes an 
freiem Fluorwasserstoff aufweisen. Fur einige industrielle 
Anwendungen ist jedoch ein konstanter Gehalt an freiem 
Fluorwasserstoff von entscheidender Bedeutung. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
demgemaB, ein Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt, 
hochreine Ammoniumfluoridiosungen herzustellen, die ei- 
nen reproduzierbar einslellbaren, konstanten Gehalt an 
freiem Fluorwasserstoff aufweisen. 

Der Gehalt der erfindungsgemaB herges tell ten hochreinen 
Ammoniumfluoridiosungen an freiem Fluorwasserstoff ist 
durch das stochiometrische Verhaltnis, in dem gasformiger 
Fluorwasserstoff und gasformiger Ammoniak in das minde- 
stens cine Losungsmittel eingeleitet werden, in cinfachcr 
Art und Weise einstellbar. Durch die genaue Dosiermoglich- 
keit, die sich durch den Einsatz der gasformigen Edukte bie- 
tet, ist es insbesondere moglich, hochreine Losungen herzu- 
steUen, die einen genau definierten und dabei reproduzierbar 
einstellbaren Gehalt an freiem Fluorwasserstoff aufweisen. 
Insbesondere sind dabei hochreine Losungen von Ammoni- 
umfluorid herstellbar, die freien Huorwasserstoff in einem 
Bereich von weniger als 0,01 Gew.-% aufweisen. 

Ein technisches Anwendungsgebiet fur die erfindungsge- 
maB hergestellten Losungen unter Verwendung von gasfor- 
migem Fluorwasserstoff sind Atzverfahren. Eine weitere 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Ver- 
fahren bereitzustellen, in dem die hochreinen Losungen an 
die gewiinschten Anforderungen des jeweiligen Atzprozes- 
ses anpaBbar sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforrn des er- 
findungsgemaBen Verfahrens wird als das mindestens eine 
weitere Edukt neben Fluorwasserstoff mindestens ein wei te- 
res, bei Atzverfahren als Reaktivgas wirkendes Gas einge- 
setzt. Als Beispiele sind unter anderem etwa Chlorwasser- 
stoff oder Brom wasserstoff zu nennen. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 



Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB als das mindestens eine weitere Edukt gasformi- 
ger Chlorwasserstoff oder gasformiger Bromwasserstoff 
oder ein Gemisch daraus eingesetzt werden. 

5 Was die Herstellung dieser Losungen anbelangt, so ist die 
Reihenfolge der Zugabe der Gase zu dem mindestens einen 
wasserfreien Losungsmittel unkritisch. So ist es moglich, 
die Gase nacheinander oder auch gleichzeitig, gegebenen- 
falls raumlich getrennt oder zusammen in einer einzigen Zu- 

io leitung, in das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel 
einzuleiten. Weiter ist es moglich, wie bereits oben bei dem 
Einleiten von Fluorwasserstoff beschrieben, das mindestens 
eine weitere gasfbrrnige Edukt vor dem Einleiten in das 
mindestens eine wasserfreie Losungmittel nach den gangi- 

15 gen Verfahren gemaB dem Stand der Technik zu verflussigen 
und das mindestens eine verfliissigte Gas in das mindestens 
eine wasserfreie Losungmittel einzuleiten. 

Prinzipiell konnen alle oben aufgefiihrten wasserfreien 
Losungsmittel fur diese bevorzugte Ausfuhrungsforrn des 

20 erfindungsgemaBen Verfahrens verwendet werden, voraus- 
gesetzt, daB das mindestens eine zusatzliche gasfbrrnige 
Edukt in den Losungsmitteln loslich ist. In bevorzugten 
Ausfuhrungsformen werden als wasserfreie Losungsmittel 
Essigsaure bzw. ein Gemisch aus Essigsaure und Essigester 

25 oder ein Gemisch aus DMSO und DMA verwendet. Im 
Falle, daB ein Gemisch aus DMSO und DMA verwendet 
wird, ist das Verhaltnis, in dem die beiden Komponenten ge- 
mischt werden, generell beliebig wahlbar. Bevorzugt liegt 
das stochiometrische Verhaltnis, in dem DMSO und DMA 

30 gemischt werden, im Bereich von 30 : 70 bis 70 : 30. In ei- 
ner besonders bevorzugten Ausfuhrungsforrn werden hoch- 
reine Losungen von Fluorwasserstoff in einem DMSO/ 
DMA-Gemisch hergestellt, in denen Huorwasserstoff, 
DMSO und DMA in gleichen Gewichtsanteilen vorliegen. 

35 In erfindungsgemaB hergestellten hochreinen Losungen, 
die neben Fluorwasserstoff auch Bromwasserstoff oder/und 
Chlorwasserstoff enthalten, liegt das stochiometrische Ver- 
haltnis von Fluorwasserstoff zu Chlorwasserstoff und/oder 
Bromwasserstoff bevorzugt im Bereich kleiner oder gleich 

40 1 , besonders bevorzugt im Bereich kleiner 1. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es wei- 
terhin moglich, neben Fluorwasserstoff und gasformigen 
Ammoniak auch gasformigen Chlorwasserstoff oder/und 
gasformigen Bromwasserstoff in das mindestens eine was- 

45 serfreie Losungsmittel einzuleiten. Hierbei unterliegt die 
Reihenfolge, in der die Einlcitung dcrcinzclncn Komponen- 
ten erfolgt, im Prinzip keiner Beschrankung. 

Selbstverstandlich ist das Anwendungsgebiet der hoch- 
reinen Losungen, in denen neben gasformigem Fluor was- 

50 serstoff als Edukt auch mindestens ein weiteres Reaktivgas 
eingesetzt wird, nicht auf die oben angesprochenen Atzver- 
fahren beschrankt. 

Prinzipiell bezieht sich der Begriff "Reinheit", wie er hier 
gebraucht wird, auf samtliche denkbaren Verunreinigungen, 

55 die eine Losung, die nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hergestellt wird, aufweisen kann. Unter anderem seien 
hier etwa als Verunreinigungen Metallionen, Halogenide 
wie etwa Chlorid oder Bromid, weitere Anionen wie etwa 
Nitrat, Phosphat oder Sulfat, organische Verbindungen, 

60 ganz allgemein partikulare Verunreinigungen, Viren, Bakte- 
rien und deren Nebenprodukte wie etwa Endotoxine oder 
Mycotoxine genannt. 

Der Begriff "hochrein", wie er hier gebraucht wird, be- 
zeichnet Reinheitsgrade beziiglich einer bestimmten Verun- 

65 reinigung, die im Bereich von kleiner 1 ppb liegen. 

Prinzipiell konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren hochreine Losungen hergestellt werden, die beziiglich 
aller denkbarer Verunreinigungen hochrein sind. In einer be- 
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vorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBon Ver-" 
fahrens werden hochreine Losungen bergestellt, die einen 
sehr niedrigen Gehalt an MetaUionen aufweisen. 

Im Ralimen des erfindungsgemaBen Verfahrens wcrdcn 
dabei Edukte eingesetzt, deren Verunreinigungsgrad beziig- 5 
lich aller denkbaren Verunreinigungen so niedrig ist, daB die 
hochreine Losung mit der vom Anwender geforderten Rein- 
heit aus den Edukten ohne weiteren Reinigungsschritl her- 
stellbar ist. 

Je nach gefordertem Reinheitsgrad der herzustellenden 10 
hochreinen Losung ist es im Rahmen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens denkbar, hochreines Fluorwasserstoffgas 
und/oder ein oder mehrere hochreine Ldsungsmittel einzu- 
setzen. Im Falle, daB mindestens eine wei teres Edukt, wie 
oben beschrieben, eingesetzt wird, kann auch dieses hoch- 15 
rein sein. 

Hinsichtlich der Herstellung der hochreinen Losungen, 
die, wie oben beschrieben, sehr niedrige Gehalte an MetaJl- 
ionen aufweisen, wird gasformiger Fluorwasserstoff einge- 
setzt, dessen Metallionengehalt kleiner als 1 ppb, bevorzugt 20 
kleiner als 100 ppt ist. 

DemgemaB belrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB der verwendete Fluorwasserstoff einen Metallio- 
nengehalt von weniger als 1 ppb pro Metall aufweist. 25 

Als Beispiele fur Metalle, bezuglich derer die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Losung hochrein 
ist, seien unter anderem Aluminium, Antimon, Arsen, Ba- 
rium, Beryllium, Blei, Cadmium, Calcium, Chrom, Eisen, 
Gallium, Germanium, Gold, Indium, Kalium, Kobalt, Kup- 30 
fer, Lithium, Magnesium, Mangan, Molybdan, Natrium, 
Nickel, Platin, Silber, Silicium, Strontium, Thallium, Titan, 
Vanadium, Wismut, Zink, Zinn oder Zirkonium genannt. 

Je nach geforderter Reinheit der herzusteUenden Losung 
ist es moglich, wenn erforderlich, den Gehalt des minde- 35 
stens einen wasserfreien Losungsmittels nach den gangigen 
Methoden gemaB dem Stand der Technik soweit herabzuset- 
zen, daB dieser im Bereich von kleiner als 1 ppb, bevorzugt 
kleiner als 100 ppt liegt. Insbesondere ist fur das mindestens 
eine wasserfreie Losungsmittel destillatives Reinigen zu 40 
nennen, wobei unter anderem die Reinigung durch her- 
kommliche Destination oder durch Destination unter Ver- 
wendung von Mikrowellenstrahlung erwahnt sei. 

In einer wciter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens konnen damit hochreine Losun- 45 
gen hcrgcstcllt wcrdcn, die cincn cxtrcm niedrigen Gehalt 
an Metallionen aufweisen, der im allgemeinen im Bereich 
von weniger als 1 ppb pro Metall, bevorzugt im Bereich von 
weniger aJs 100 ppt pro Metall liegt. 

DemgemaB belrifft die vorliegenden Erfindung auch ein 50 
Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB die hochreine Losung einen Metallionengehalt 
von weniger als 100 ppt pro Melall aufweist. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
hochreinen Losungen konnen in alien denkbaren lechni- 
schen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. 

Insbesondere sind Anwendungen auf dem Gebiet der 
Halbleiter- und Elektronikindustrie, der Analytik sowie der 
(Bio)pharmazeuUk zu nennen. 

DemgemaB beuifft die vorliegende Erfindung auch die 
Verwendung einer hochreinen Losung, hcrstellbar nach ei- 
nem Verfahren gemiiB einem der Anspriiche 1 bis 8, auf dem 
Gebiet der Halbleiter- und Elektronikindustrie, der Analy- 
tik, oder der pharmazeutischen oder bi oph arm azeuti schen 
Anwendungen. 

Bevorzugt werden die nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten hochreinen Losungen als Atzmittel ver- 
wendet. Hierbei kommen vor allem die Vorteile zur Geltung, 
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die sich daraus ergeben, daB beispielsweise bei der 
erfndungsgemaBen Herstellung der hochreinen Ammoni- 
u mfluorid losungen der Gehalt der Losungen an freiem Ku- 
orwasserstoff reproduzierbar auf einen konsianten Wert ein- 
gestellt werden kann, Damit ist es moglich, das ProzeBfen- 
ster fur die Atzrate der Losung extrem eng zu gestalten. 

DemgemaB betrifTt die vorliegende Erfindung auch die 
Verwendung, wie oben beschrieben, die dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die hochreine Losung als Atzmittel in der 
Halbleiter- und Elektronikindustrie eingesetzt wird. 

Insbesondere werden die hochreinen Losungen, die nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden, als 
Atzmittel zur selektiven Entfernung von organometalli- 
schen Resten oder organischen Siliciumresten beim Plasma- 
atzen im Rahmen der Herstellung von Wafern verwendet. 
Hinsichtlich dieser Selektivitat ist das erfindungsgemaBe 
Verfahren besonders vorteilhaft einzusetzen, da die Selekti- 
vitat unter anderem durch den gezielten Zusatz von weiteren 
Reaktivgasen wie etwa Chlorwasserstoff oder Bromwasser- 
stoff, deren Verwendung bereits oben beschrieben wurde, 
gesteuert werden kann. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens kann der hochreinen Losung zur Beeinflus- 
sung der Atzselekuvitat Wasser zugemischt werden. Ein we- 
sendicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt 
darin, daB, beispielsweise bei der Herstellung einer hochrei- 
nen Ammoniumfluoridlosung unter Verwendung von gas- 
formigem Huorwasserstoff, gasformigem Ammoniak und 
wasserfreiem Losungsmittel die hochreine Losung wasser- 
frei ist und durch gezielte Zugabe von Wasser im AnschluB 
an die Herstellung der hochreinen Losung ein aufierordent- 
lich praziser und reproduzierbarer Wassergehalt einstellbar 
ist. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, im AnschluB an 
die erfindungsgemaBe Herstellung der wasserfreien hochrei- 
nen Losung ganz allgemein waBrige Systeme der Losung 
zuzugeben. Auch hier liegt der Vorteil unter anderem darin, 
daB ausgehend von der wasserfreien Losung der Wasserge- 
halt der herzustellenden Losung prazise einstellbar ist. Als 
Beispiel seien unter anderem Sauren wie z. B. Phosphor- 
saure, waBrige Salzsaure oder waBrige Essigsaure genannt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird zusatzlich zu Fluorwasserstoff 
als Edukt mindestens eine Substanz dem mindestens einen 
wasserfreien Losungsmittel zugegeben, die die oberflachen- 
aktiven Eigcnschaftcn der hochreinen Losung, unter ande- 
rem bei der Verwendung als Atzmittel, beeinfluBt. Dabei 
konnen prinzipiell geeignete polare wie auch unpolare Sub- 
stanzen eingesetzt werden. Als Beispiele seien hierbei unter 
anderem aliphatische oder aromausche Amine genannt. Ali- 
phatische Amine werden bevorzugt mit einer Kettenlange 
von 5 bis 12 C-Atomen eingesetzt. Die genannten Amine 
konnen gegebenenfalls substituiert sein, wobei unter ande- 
rem OH-Gruppen oder Halogenidreste als Substituenten 
55 denkbar sind. 

Um den geforderten Reinheitsgrad der hochreinen Lo- 
sung zu gewahrleisten, kann es hierbei notwendig sein, die 
mindestens eine, die Oberflachenaktivitat beeinflussende 
Substanz vor der Verwendung zu reinigen. Hierbei sind alle 
60 geeigneten Verfahren nach dem Stand der Technik denkbar. 
In den folgenden Beispielen soil das erfindungsgemaBe 
Verfahren naher erlautert werden. 
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Beispiele 
Bei spiel 1 

< • 

Hersteilung einer Losung von Fluor w as serstoff in Ethylen- 5 
glykol 

In einem 1000 ml-Ansatzbehalter wnrden 800 g Ethylen- 
glykol vorgelegt. Uber einen Injektor wurden ca. 80 g was- 
serfreie, gasformige FluBsaure in dem Ethylenglykol kon- 10 
densiert und gelost. Dabei wurde die Zunahme des FluBsau- 
regehalts analytisch iiberwacht. Bei einem Gehalt von 
10 Gew.-% FluBsaure wurde das Einleiten beendet. 

Nach beendeter Dosierung wurde die Losung 1 h iiber 
eine Umpumpleitung rezirkuliert und homogenisiert. Die er- 15 
haltene Losung hatte einen Metallionengehalt von weniger 
als 100 ppt pro MetaU. 

Bei spiel 2 

20 

Hersteilung einer Losung von Ammoniumfluorid in Ethy- 
lenglykol 

Ein 1000 ml-Ansatzbehalter wurde 1 h durch Spulen mit 
Stickstoff inertisiert. AnschlieBend wurde so verfahren wie 25 
in Beispiel 1 angegeben. 

Zur dieser Losung von HF in Ethylenglykol wurde gas- 
formiger Ammoniak eingeleitet, wobei das molare Verhalt- 
nis von Ammoniak und bereits eingeleitetem Fluorwasser- 
stoff 1 : 1 betrug. Dabei wurde die Temperatur durch externe 30 
Kuhlung und die Dosiergeschwindigkeit der Ammoniakein- 
leitung so geregelt, daB sie den Wert, von 30°C nicht. uber- 
schritt. 

Nachdem die gesamte Menge an Ammoniak eingeleitet 
war, wurde die Losung bei eingeschalteter Kuhlung noch 35 
30 min rezirkuliert. Die erhaltenen Losung wies einen Me- 
tallionengehalt von weniger als 100 ppt pro Metall auf. 

Patentanspruche 

40 

1. Verfahren zur Hersteilung einer hochreinen, Fluor- 
wasserstoff oder ein Salz da von oder ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon enthaltenden Losung, das den 

» folgenden Schritt (i) umfaflt: 

(i) Einleiten von Fluorwasserstoff in mindestens 45 

cin wasscrfrcics Losungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB Fluorwasserstoff als 
Gas oder als verfliissigtes Gas oder als Gemisch aus 
Gas und verflussigtem Gas in das mindestens eine was- 
serfreie Losungsmittel eingeleitet wird. 50 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB das mindestens eine wasserfreie Losungsmittel 
ein polares Losungsmittel ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das mindestens eine wasserfreie L6- 55 
sungsmittel ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend 
aus Polyolen, Carbonsauren, Carbonsaurederivaten, 
organischen Schwefelverbindungen, aliphatischen 
oder aromatischen Stickstoffverbindungen und Mi- 
schungen aus zwei oder mehr davon. 60 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Edukt neben Fluorwas- 
serstoff mindestens ein weiteres Gas oder mindestens 
eine weitere Flussigkeit oder mindestens ein Feststoff 
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt 65 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB als das mindestens eine weitere Edukt gasfor- 



* miger Ammoniak eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB als das mindestens eine weitere Edukt gasfor- 
migcr Chlorwasserstoff oder gasfbrmiger Bromwasser- 
stoff oder ein Gemisch daraus eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der verwendete Fluorwas- 
serstoff einen Metallionengehalt von weniger als 1 ppb 
pro Metall aufweist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die hochreine Losung einen 
Metallionengehalt von weniger als 100 ppt pro Metall 
aufweist. 

9. Verwendung einer hochreinen Losung, herstellbar 
nach einem Verfahren gema'B einem der Anspruche 1 
bis 8, auf dem Gebiet der Halbleiter- und Elektronikin- 
dustrie, der Analytik, oder der pharmazeudschen oder 
biopharrnazeutischen Anwendungen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hochreine Losung als Atzmittel in der 
Halbleiter- und Elektronikindustrie eingesetzt wird. 



30 



